
Îêñèä ãðàôåíà (GO) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãðàôå-

íîâûé ñëîé, óãëåðîäíàÿ ðåøåòêà êîòîðîãî ôóíêöèî-

íàëèçèðîâàíà êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè [1].

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ

GO ñîñòîèò â îáðàáîòêå ãðàôèòà îêèñëèòåëÿìè â

ñðåäå êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò [1]. Ôîðìèðîâàíèå

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï è íàðóøåíèå ãðàôèòî-

âîé ñòðóêòóðû â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ ïðèâîäÿò ê

çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ,

÷òî ñíèæàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñëîÿìè [1].

Âñëåäñòâèå ýòîãî â âîäíûõ ñðåäàõ ìîæåò ïðîèñõî-

äèòü ñïîíòàííîå îáðàçîâàíèå ìîíîñëîéíûõ ÷àñòèö,

êîòîðûå ïðè âûñûõàíèè ìîãóò àãëîìåðèðîâàòü ñ

îáðàçîâàíèåì ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà (GrO),

â ÷àñòèöàõ êîòîðîãî êîëè÷åñòâî ñëîåâ íå ïðåâûøàåò

äåñÿòè [1—3].

Òàêèå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè GrO, êàê ìåæ-

ñëîåâîå ðàññòîÿíèå, êîëè÷åñòâî ñëîåâ â ÷àñòèöå,

ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Î/Ñ è ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ,

çàâèñÿò îò ñïîñîáà åãî ïîëó÷åíèÿ [4]. Ìåòîäû ñèíòåçà

GrO âêëþ÷àþò èñïîëüçîâàíèå äâóõ òèïîâ îêèñëè-

òåëÿ: õëîðàòà êàëèÿ (ìåòîäû Áðîäè, Øòàóäåíìàåðà,

Ãîôôìàíà) è ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ (ìåòîäû Õàììåðñà

è Òóðà) [1, 4]. Îêèñëåíèå ãðàôèòà õëîðàòîì êàëèÿ ïî

ìåòîäó Áðîäè ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ òàêèõ

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï â ñòðóêòóðå GrO, êàê

òðåòè÷íûå ñïèðòîâûå, ýïîêñèäíûå ëèáî ïåðåêèñíûå

[4]. Îêèñëåíèå ãðàôèòà ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ ïî

ìåòîäó Õàììåðñà èëè Òóðà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðî-

äóêò, ñîäåðæàùèé, ïîìèìî âûøåóïîìÿíóòûõ ãðóïï,

òàêæå êàðáîíèëüíûå è êàðáîêñèëüíûå [4].

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ãðàôèòà ïðîèñõîäèò â ðåçóëü-

òàòå èíòåðêàëèðîâàíèÿ êèñëîò â ïðèñóòñòâèå îêèñëè-

òåëåé. Ýôôåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ ãðàôèòà îáóñëîâ-

ëåíà ïðîòåêàíèåì èíòåðêàëèðîâàíèÿ, êîòîðîå çàâè-

ñèò íå òîëüêî îò óñëîâèé ïðîöåññà, íî è òàêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ãðàôèòà, êàê ðàçìåðû ÷àñòèö è ñòåïåíü

ãðàôèòèçàöèè (g) [5, 6]. Ïîêàçàíî, ÷òî ïî ìåðå óìåíü-

øåíèÿ ëàòåðàëüíîãî ðàçìåðà ãðàôèòîâîãî êðèñòàë-

ëèòà âîçðàñòàåò óäåëüíîå ñîäåðæàíèå êàðáîíèëüíûõ

è êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â GrO, ïîëó÷åííîì ïî ìåòîäó

Õàììåðñà [6]. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Î/Ñ â ïðîäóêòå

ñèíòåçà ïî Áðîäè óâåëè÷èâàåòñÿ àíòèáàòíî ðàçìåðó

÷àñòèö ãðàôèòà, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà ñïîñîáíîñòè GrO ê

âîññòàíîâëåíèþ è ðàññëîåíèþ [7]. Òàêæå èçâåñòíî,

÷òî òóðáîñòðàòíûå ãðàôèòû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ

íèçêîé g, ìåíåå ñêëîííû ê îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé

èíòåðêàëèðîâàíèÿ, ÷åì âûñîêîãðàôèòèçèðîâàííûå

ìàòåðèàëû [5]. Ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíà g èñõîäíîãî

ãðàôèòà òàêæå ìîæåò áûòü ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì

ýôôåêòèâíîñòü åãî îêèñëåíèÿ, âûðàæàþùóþñÿ

ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì C/O ëèáî Î/Ñ GrO, à òàêæå

ñòðóêòóðó ïîëó÷åííîãî GrO [1, 8]. Àíàëèç ëèòåðà-

òóðû ïîêàçàë, ÷òî ïóáëèêàöèè, â êîòîðûõ ðàññìàò-

ðèâàåòñÿ âëèÿíèå âåëè÷èíû ïàðàìåòðà g ãðàôèòà íà

ñòðóêòóðó GrO, îòñóòñòâóþò.
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äëÿ GrO îò ñòåïåíè ãðàôèòèçàöèè èñõîäíîãî ãðàôèòà ÿâëÿåòñÿ íåìîíîòîííîé ñ ìàêñèìóìîì

ïðè g � 90 %.
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Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà óñòàíîâëåíèþ âëèÿíèÿ

ñòåïåíè ãðàôèòèçàöèè èñõîäíîãî ãðàôèòà íà ñòðóêòóðó

GrO. Äëÿ ýòîãî ñèíòåçèðîâàíà ñåðèÿ îáðàçöîâ GrO èç

ãðàôèòîâ ðàçíîé ñòåïåíè ãðàôèòèçàöèè, èìåþùèõ ðàç-

íûé ðàçìåð ÷àñòèö, è èññëåäîâàíà èõ ñòðóêòóðà ìå-

òîäàìè ðàìàíîâñêîé è èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè,

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, à òàêæå óñòàíîâëåí ýëå-

ìåíòíûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáðàçöû GrO ñèíòåçèðîâàëè èç ãðàôèòîâ Alfa

Aesar Graphite flake ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 7—10 ìêì

(A-Gr), Fischer Scientific Graphite Powder ñ ðàçìåðîì

÷àñòèö <20 ìêì (F-Gr) è ÃÑÌ-1 Çàâàëüåâñêîãî

ãðàôèòîâîãî êîìáèíàòà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö

500 ìêì (G-Gr) ïî ìåòîäó Òóðà [9]. Íàâåñêó ãðàôèòà

ìàññîé 1 ã âíîñèëè â ñìåñü 120 ìë êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé è 13 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé îðòîôîñ-

ôîðíîé êèñëîò, çàòåì ðàâíûìè ïîðöèÿìè ñ èíòåð-

âàëàìè â 10 ìèí ââîäèëè 6 ã ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ,

ïîñëå ÷åãî ïîâûøàëè òåìïåðàòóðó ñìåñè äî 50 �Ñ è

âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 12—14 ÷. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ

ðåàêöèè ñìåñü âûëèâàëè íà ëåä, ïðèãîòîâëåííûé èç

170 ìë 0,3 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ïåðåêèñè

âîäîðîäà. Ïðè ñèíòåçå GrO èç ãðàôèòà F-Gr ïðè-

ìåíÿëè 0,4 %-íûé ðàñòâîð ïåðåêèñè âîäîðîäà. Ïî-

ëó÷åííûé ïðîäóêò ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî öåíòðèôóãèðîâàíèÿ äî òåõ

ïîð, ïîêà ðÍ ïðîìûâíûõ âîä íå ñòàíîâèëñÿ íåéò-

ðàëüíûì. Îáðàçöû GrÎ âûñóøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå

60 �Ñ â òå÷åíèå 12 ÷. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû îáîçíà-

÷åíû êàê A-GrÎ, F-GrÎ è G-GrÎ ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà

ïðèáîðå T64000 ôèðìû «Horiba Jobin Yvon» ñ ïðè-

ìåíåíèåì ëàçåðíîãî ëó÷à ñ äëèíîé âîëíû 488 íì.

Ëàòåðàëüíûé ðàçìåð êðèñòàëëèòà L
a

ãðàôèòîâûõ

ìàòåðèàëîâ óñòàíàâëèâàëè ïî äàííûì ðàìàíîâñêîé

ñïåêòðîñêîïèè â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì [10]
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,

ãäå L
a

— ëàòåðàëüíûé ðàçìåð ãðàôèòîâîãî êðèñòàë-

ëèòà, íì; C(�) = 4,4 — ïîñòîÿííàÿ, íì; I
D

/I
G

— ñîîò-

íîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé D- è G-ïîëîñ ðàìàíîâñêîãî

ñïåêòðà. Óðàâíåíèå (1) ïðèìåíÿëè äëÿ ðàñ÷åòà

ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ òîëüêî ãðàôèòîâûõ îáðàçöîâ.

Äèôðàêòîãðàììû ðåãèñòðèðîâàëè íà äèôðàêòî-

ìåòðå «D8 ADVANCE» («Bruker AXS»), îáîðóäî-

âàííîì CuK
�
-èñòî÷íèêîì ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ

ñ äëèíîé âîëíû � = 0,154 íì. Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ïî

íàïðàâëåíèþ íîðìàëè ê ëàòåðàëüíîé ïëîñêîñòè L
c

äëÿ îáðàçöîâ ãðàôèòîâ è GrO îïðåäåëÿëè ïî óðàâ-

íåíèþ Øåððåðà [11, 12]
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ãäå K = 0,89 — áåçðàçìåðíûé êîýôôèöèåíò äèñêî-

âèäíîé ôîðìû ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö ïî íàïðàâëåíèþ

íîðìàëè ê ãðàôèòîâîé ïëîñêîñòè; � — äëèíà âîëíû

ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, íì; 	 — øèðèíà ðåôëåêñà

(002) íà ïîëóâûñîòå, ðàäèàíû óãëà 2
; 	
n

= 0,13 —

ïðèáîðíîå óøèðåíèå ðåôëåêñà, ðàäèàíû óãëà 2
;



002

— óãîë äèôðàêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèé ðåôëåêñó

(002), ãðàä. Ëàòåðàëüíûé ðàçìåð êðèñòàëëèòà L
a

äëÿ

îáðàçöîâ ãðàôèòà îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà

[13]
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ãäå K = 1,84 — áåçðàçìåðíûé êîýôôèöèåíò äèñêî-

âèäíîé ôîðìû ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö ïî íàïðàâëåíèþ

ëàòåðàëüíîé ïëîñêîñòè; � — äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâ-

ñêîãî èçëó÷åíèÿ, íì; 	 – øèðèíà ðåôëåêñà (100) íà

ïîëóâûñîòå, ðàäèàíû óãëà 2
; 	
n

= 0,13 — ïðèáîðíîå

óøèðåíèå ðåôëåêñà, ðàäèàíû 2
 óãëà; 

100

— óãîë

äèôðàêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèé ðåôëåêñó (100), ãðàä.

Ñòåïåíü ãðàôèòèçàöèè (g) âû÷èñëÿëè ïî

óðàâíåíèþ [11]

g =
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002
�

�

d
�100,

ãäå d
002

— ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå ïëîñêîñòåé (002);

3,44 — ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå òóðáîñòðàòíîãî

ãðàôèòà, Å; 3,354 — ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå äëÿ

èäåàëüíîãî ãðàôèòà, Å.

Ðåãèñòðàöèþ ÈÊ-ñïåêòðîâ ñ ôóðüå-ïðåîáðàçîâà-

íèåì îñóùåñòâëÿëè íà ïðèáîðå «Spectrum-One»

(«Perkin Elmer») â äèàïàçîíå 700—3000 ñì
–1

ñ

èíêðåìåíòîì 0,5 ñì
–1

. Îáðàçöû ãîòîâèëè ïóòåì

òàáëåòèðîâàíèÿ ñìåñè 0,1 ìã èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà

è 100 ìã áðîìèäà êàëèÿ.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäû â ìàòåðèàëàõ

GrO íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé 400 ìã çàëèâàëè 50 ìë

îáåçâîæåííîãî àöåòîíèòðèëà è âûäåðæèâàëè ñìåñü â

òå÷åíèå 1 ñóò. Çàòåì èç íàäîñàäî÷íîé æèäêîñòè îò-

áèðàëè àëèêâîòó è îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå âîäû íà

òèòðàòîðå «Ýêñïåðò-007Ì» â ðåæèìå áèïîòåíöèî-

ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïî ìåòîäó Ôèøåðà. Òàêæå

îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå âîäû â îáåçâîæåííîì àöåòî-

íèòðèëå, êîòîðîå ïîòîì âû÷èòàëè èç çíà÷åíèé îïûò-

íûõ ïðîá. Óñòàíîâëåííîå êîëè÷åñòâî âîäû ïðèâî-

äèëè ê ìàññîâîìó ïðîöåíòíîìó ñîäåðæàíèþ â òâåð-

äîì îáðàçöå.

Çàâèñèìîñòü ñòðóêòóðû ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà
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Ñîäåðæàíèå àçîòà, âîäîðîäà è óãëåðîäà îïðåäå-

ëÿëè íà àíàëèçàòîðå «Carlo Erba 1106». Êîëè÷åñòâî

êèñëîðîäà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ GrO, âû÷èñëÿëè ïî

ðàçíîñòè ìàññû íàâåñêè ìåæäó ñóììàðíîé ìàññîé

âîäîðîäà, óãëåðîäà, àçîòà è êèñëîðîäà âîäû.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Îáðàçöû ãðàôèòà. Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1, à

ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ A-Gr, F-Gr è G-Gr,

òèïè÷íûå äëÿ ãðàôèòîâûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàò òðè

ñèãíàëà: D-ïîëîñó ïðè ~1350 ñì
–1

, G-ïîëîñó ïðè

~1590 ñì
–1

è 2D-ïîëîñó â äèàïàçîíå 2700—3000 ñì
–1

.

Ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé D- è G-ïîëîñ I
D

/I
G

äëÿ

G-Gr, A-Gr è F-Gr ñîñòàâëÿåò 0,04; 0,07 è 0,11

ñîîòâåòñòâåííî. Ñïåêòðû A-Gr è G-Gr ñîäåðæàò

2D-ïîëîñû, áèìîäàëüíàÿ ôîðìà êîòîðûõ óêàçûâàåò

íà âûñîêóþ ñòåïåíü ãðàôèòèçàöèè ìàòåðèàëîâ [13].

Ñïåêòð F-Gr ñîäåðæèò 2D-ïîëîñó óíèìîäàëüíîé

ôîðìû, õàðàêòåðíîé äëÿ òóðáîñòðàòíûõ ãðàôèòîâ ñ

óâåëè÷åííûì ìåæñëîåâûì ðàññòîÿíèåì. Àíàëèç

ôîðìû 2D-ïîëîñ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îáðàçåö F-Gr

îáëàäàåò íàèìåíåå ãðàôèòèçèðîâàííîé ñòðóêòóðîé, â

òî âðåìÿ êàê A-Gr è G-Gr ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

âûñîêîãðàôèòèçèðîâàííûå ìàòåðèàëû [13].

ÈÊ-ñïåêòðû ãðàôèòîâ, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1,

á, ñîäåðæàò ëèíèè ïðè 2800—2900 ñì
–1

, îòíåñåííûå ê

âàëåíòíûì àñèììåòðè÷íûì è ñèììåòðè÷íûì êîëåáà-

íèÿì àëèôàòè÷åñêèõ Ñ–Í-ñâÿçåé [14]. Ñëàáî ðàçðå-

øåííûå ïîëîñû â äèàïàçîíå 1720—1730 ñì
–1

îáó-

ñëîâëåíû âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè Ñ=Î êàðáîíèëü-

íûõ ãðóïï, ïîëîñà ïðè 1600 ñì
–1

ñîîòâåòñòâóåò âà-

ëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ=Ñ-ñâÿçåé ãðàôåíîâûõ ïëîñ-

êîñòåé. Ïîëîñû 1380—1390 ñì
–1

è 1050—1100 ñì
–1

îáóñëîâëåíû äåôîðìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè ôðàã-

ìåíòîâ Î–Í ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è âàëåíòíûìè êî-

ëåáàíèÿì Ñ–Î-êîìïîíåíò ãèäðîêñèëüíûõ è ýôèðíûõ

ãðóïï ñîîòâåòñòâåííî [14].

À. À. Àáàêóìîâ, È. Á. Áû÷êî, À. Ñ. Íèêîëåíêî, Ï. Å. Ñòðèæàê
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Ðèñ. 1. Ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû (à), ÈÊ-ñïåêòðû (á) è äèôðàêòîãðàììû (â) îáðàçöîâ èñõîäíîãî ãðàôèòà.

Òàáëèöà 1

Ðàçìåðû è ìåæñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ êðèñòàëëèòîâ

ãðàôèòîâûõ ìàòåðèàëîâ

Îáðàçåö d
002

, íì g, % L
c
, íì

L
a
, íì

Óðàâíåíèå

(1)*

Óðàâíåíèå

(3)**

A-Gr 0,336 93 33 63 65

F-Gr 0,338 70 31 40 42

G-Gr 0,335 >99 55 110 87

____

* Ïî äàííûì ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè; ** ïî äàííûì

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè.



Äèôðàêòîãðàììû ãðàôèòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, â.

Ïèê (002) ðåôëåêñà â äèôðàêòîãðàììå F-Gr ñìåùåí â

îáëàñòü ìåíüøèõ óãëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíèÿìè äëÿ

A-Gr è G-Gr. Øèðèíà ðåôëåêñîâ A-Gr è F-Gr íå

ïðåâûøàåò 0,35� 2
, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óçêîì

ðàñïðåäåëåíèè ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ïî íàïðàâëå-

íèþ íîðìàëè ê ãðàôèòîâûì ïëîñêîñòÿì [11].

Àíàëèç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1, ïî-

êàçûâàåò, ÷òî ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ è ñòåïåíü ãðà-

ôèòèçàöèè ìàòåðèàëîâ óìåíüøàþòñÿ â ðÿäó G-Gr —

A-Gr — F-Gr. Ðàçìåðû ëàòåðàëüíîé ïëîñêîñòè êðèñ-

òàëëèòîâ L
a
, ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà,

ñîãëàñóþòñÿ ñ âåëè÷èíàìè, ïîëó÷åííûìè ïî äàííûì

ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Îáðàçåö F-Gr õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ íàèáîëüøèì ìåæñëîåâûì ðàññòîÿíèåì,

A-Gr — ïðîìåæóòî÷íûì è G-Gr — íàèìåíüøèì

çíà÷åíèåì d
002

.

Ãðàôèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ïëàíàðíîé ñòðóêòóðîé,

÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ âûðàæåííîé G-ëèíèåé â ðàìà-

íîâñêèõ ñïåêòðàõ è èíòåíñèâíûì óçêèì ðåôëåêñîì

(002) â äèôðàêòîãðàììàõ. Îáðàçåö F-Gr õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà g è

ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòà. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ìåæ-

ñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ãðàôè-

òîâûìè ñëîÿìè óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íàðó-

øåíèþ ïîðÿäêà ðàñïîëîæåíèÿ ñëîåâ ïî íàïðàâëåíèþ

íîðìàëè ê ïëîñêîñòÿì. Ðàçóïîðÿäî÷åíèå îðèåíòàöèè

ñëîåâ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà âûðàæàåòñÿ â

óíèìîäàëüíîé ôîðìå 2D-ïîëîñû, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â

ðàìàíîâñêîì ñïåêòðå F-Gr. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

ñîîòíîøåíèÿ I
D

/I
G

â ðàìàíîâñêîì ñïåêòðå F-Gr ñâè-

äåòåëüñòâóåò î íàèáîëüøåì ñîäåðæàíèè äåôåêòîâ â

ñòðóêòóðå, êîòîðûå òàêæå óìåíüøàþò âçàèìîäåé-

ñòâèå ìåæäó ñëîÿìè è ïðèâîäÿò ê ðàçóïîðÿäî÷åíèþ è

îáðàçîâàíèþ ãðàôèòà ñ òóðáîñòðàòíîé ñòðóêòóðîé.

Îáðàçöû ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà. Ïðè-

âåäåííûå íà ðèñ. 2, à ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ

GrO ñîäåðæàò D- è G-ïîëîñû. Ñîîòíîøåíèÿ I
D

/I
G

ñîñòàâëÿþò 0,94 â ñïåêòðå A-GrO è 0,99 â ñïåêòðàõ

F-GrO è G-GrO, ÷òî óêàçûâàåò íà óâåëè÷èâøååñÿ

êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ â ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòÿõ [13].

Äèàïàçîí 2700—3200 ñì
–1

íå ñîäåðæèò âûðàæåííûõ

2D-ïîëîñ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàðóøåíèè îðèåí-

òàöèè ñëîåâ ïî íàïðàâëåíèþ íîðìàëè ê ãðàôåíîâûì

ñëîÿì äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà è óìåíüøåíèþ

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè. Çíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ

ìåæäó ðàìàíîâñêèìè ñïåêòðàìè èñõîäíûõ ãðàôèòîâ

è îáðàçöîâ GrO óêàçûâàþò íà èçìåíåíèå ãðàôèòîâîé

ñòðóêòóðû âñëåäñòâèå îêèñëåíèÿ [9, 13, 14].

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ GrO, ïðåäñòàâëåííûå íà

ðèñ. 2, á, ñîäåðæàò ïîëîñû êîëåáàíèé Ñ–Í

2800—2900 ñì
–1

, Ñ=Î ~1720 ñì
–1

, Ñ=Ñ ~1600 ñì
–1

,

äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé Î–Í ãèäðîêñèëüíûõ è

êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ïðè 1380—1390 ñì
–1

, à òàêæå

ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–Î ñîñòàâëÿþùèõ

ôðàãìåíòîâ Ñ–Î–Ñ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïðè

Çàâèñèìîñòü ñòðóêòóðû ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà
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Ðèñ. 2. Ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû (à), ÈÊ-ñïåêòðû (á) è äèôðàêòîãðàììû (â) îáðàçöîâ ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà;

çàâèñèìîñòü ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ O/C ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà îò âåëè÷èíû g èñõîäíîãî ãðàôèòà (ã).



1050—1100 ñì
–1

[9, 14]. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåí-

íîñòüþ ÈÊ-ñïåêòðîâ GrO â ñðàâíåíèè ñ ÈÊ-ñïåêò-

ðàìè ãðàôèòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå âûðàæåííîé

ïîëîñû ôðàãìåíòîâ Ñ–Î–Ñ ïðè 1220 ñì
–1

[9, 14].

Õàðàêòåðíîé ÷åðòîé ñïåêòðà F-GrO ÿâëÿåòñÿ âûðà-

æåííàÿ ëèíèÿ â äèàïàçîíå 1050—1100 ñì
–1

, ÷òî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì

ôðàãìåíòîâ Ñ–Î–Ñ. Îáùèìè äëÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ãðà-

ôèòîâ è GrO ÿâëÿþòñÿ ïîëîñû àëèôàòè÷åñêèõ

Ñ–Í-ñâÿçåé, ÷òî óêàçûâàåò íà âàæíóþ îñîáåííîñòü

îêèñëåíèÿ ãðàôèòà ïî ìåòîäó Òóðà, òàê êàê

ïðèìåíåíèå äàííîãî ïîäõîäà ñîõðàíÿåò ïðèñóòñòâèå

ãðóïï, ñîäåðæàùèõ Ñ–Í-ñâÿçè.

Äèôðàêòîãðàììû GrO ñîäåðæàò ðåôëåêñû â äèà-

ïàçîíå 2
 8,5�—10,5� (ðèñ. 2, â). Íàëè÷èå äèôðàê-

öèîííûõ ïèêîâ óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå íåîêèñ-

ëåííûõ ãðàôåíîâûõ ó÷àñòêîâ âíóòðè ãðàôèòîâûõ

ïëîñêîñòåé, êîòîðûå ïåðåêðûâàþòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ

(002) [15]. Îñîáåííîñòüþ äèôðàêòîãðàììû F-GrO

ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ðåôëåêñà ïðè 2
 ����, ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî ìåæñëîåâîìó ðàññòîÿíèþ 0,36 íì. Òàêîå

ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î

íàëè÷èè íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï ìåæäó ñëîÿìè ýòîé ôðàêöèè, êîòîðàÿ

ìîæåò áûòü îáîçíà÷åíà êàê ñëàáî îêèñëåííàÿ [16].

Ìàëûå ðàçìåðû ÷àñòèö ñëàáî îêèñëåííîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé F-GrO, à òàêæå ïðèñóòñòâèå â íåé ÷àñòèö ñ

ðàçíûìè âåëè÷èíàìè L
c

ìîãóò îáóñëîâëèâàòü ôîðìó

ðåôëåêñà ïðè 2
 ����. Ñëàáî îêèñëåííàÿ ôðàêöèÿ

F-GrO õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì ïî ñðàâíåíèþ ñ

îêèñëåííîé ñîñòàâëÿþùåé çíà÷åíèåì L
c

= 1,9 íì.

Òîëùèíà êðèñòàëëèòîâ GrO íå ïðåâûøàåò 10 íì,

êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2.

Ìåæñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå

0,8—1,1 íì, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-

íûìè [9, 15, 16]. Âñå îáðàçöû GrO õàðàêòåðèçóþòñÿ

ñîäåðæàíèåì âîäû â äèàïàçîíå 20—24 %. Âåëè÷èíû

ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèé Î/Ñ ìàòåðèàëîâ GrO óêà-

çûâàþò íà âûñîêîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà. Ýòî

ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ñî-

äåðæàíèÿ âîäû âî âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè íå âñÿ âîäà

ïåðåøëà â àöåòîíèòðèë, ëèáî òåì, ÷òî â ïîëó÷åííûõ

ìàòåðèàëàõ ïðèñóòñòâóåò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî

ôðàêöèè ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ôóíêöèîíàëèçàöèèè

[17].

Èñõîäíûå ãðàôèòîâûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþò-

ñÿ ìåíüøèì ìåæñëîåâûì ðàññòîÿíèåì d
002

ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îáðàçöàìè GrO, ÷òî ñëåäóåò èç àíàëèçà äàííûõ

òàáë. 1 è 2. Óêàçàííîå îòëè÷èå âåëè÷èíû d
002

îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ

ãðóïï â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ è èíòåðêàëèðîâàíèåì

âîäû â GrO [15, 16]. Îòëè÷èòåëüíûìè îñîáåííîñòÿìè

ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ GrO â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðàìè

ãðàôèòîâ ÿâëÿþòñÿ áîëüøèå çíà÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ

I
D

/I
G

, à òàêæå îòñóòñòâèå âûðàæåííûõ ïîëîñ â

äèàïàçîíå 2800—3200 ñì
–1

, ÷óâñòâèòåëüíûõ ê âçàèì-

íîìó ðàñïîëîæåíèþ ñëîåâ âäîëü íàïðàâëåíèÿ íîðìà-

ëè ê ïëîñêîñòÿì è âåëè÷èíå ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ

[13]. Ñîïîñòàâëåíèå ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ ãðàôèòîâ

è GrO ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî îêèñëåíèå ãðàôèòîâ

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà äåôåêòîâ â

ñòðóêòóðå ãðàôèòîâîé ïëîñêîñòè, íà ÷òî óêàçûâàåò

óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà I
D

/I
G

è, êàê ñëåäñòâèå, ê íà-

ðóøåíèþ îðèåíòàöèè ñëîåâ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà

[13]. Îêèñëåíèå ãðàôèòà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ L
c

÷àñòèö, êàê ñëåäóåò èç ñîïîñòàâëåíèÿ äàííûõ òàáë. 1

è 2 [10, 15]. Ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ âñåõ îáðàçöîâ

GrO ïðåäñòàâëåí â âèäå êàðáîêñèëüíûõ, êàðáîíèëü-

íûõ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, à òàêæå Ñ–Î–Ñ-ñâÿçåé è

ãðàôåíîâûõ ó÷àñòêîâ ñëîåâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ãðàôèòà âêëþ-

÷àåò ñòàäèþ èíòåðêàëèðîâàíèÿ êèñëîò â ïðèñóòñòâèè

ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ [5, 15]. Óìåíüøåíèå ñòåïåíè ãðà-

ôèòèçàöèè ãðàôèòà îòðàæàåòñÿ íà åãî ñïîñîáíîñòè ê

îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé èíòåðêàëèðîâàíèÿ è îáó-

ñëîâëèâàåò óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà èíòåðêàëèðîâàí-

íûõ êèñëîòû è ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ [5]. Àíàëèç äàí-

íûõ íà ðèñ. 2, ã ïîêàçûâàåò, ÷òî çàâèñèìîñòü

ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ Î/C îáðàçöîâ GrO îò ñòåïåíè

ãðàôèòèçàöèè èñõîäíîãî ãðàôèòà íå ÿâëÿåòñÿ ìîíî-

òîííîé. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî óâåëè÷åíèå ñòåïåíè

ãðàôèòèçàöèè ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ñîåäèíå-

íèé èíòåðêàëèðîâàíèÿ, âëèÿíèå íà ìîëüíîå ñîîòíî-

øåíèå Î/C òàêæå ìîæåò îêàçûâàòü è ðàçìåð ÷àñòèö,

óâåëè÷åíèå êîòîðîãî ìîæåò çàìåäëÿòü äèôôóçèþ

êèñëîò è îêèñëèòåëåé â ãðàôèòå [15].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ñòåïåíü

ãðàôèòèçàöèè èñõîäíîãî ãðàôèòà ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåò-

ðîì, êîòîðûé ìîæåò âëèÿòü íà ñòðóêòóðó GrO. Ôóíê-

öèîíàëüíûé ñîñòàâ âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòåðèà-

ëîâ ïðåäñòàâëåí êàðáîíèëüíûìè, êàðáîêñèëüíûìè è

ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, à òàêæå ôðàãìåíòàìè
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Òàáëèöà 2

Ðàçìåðû è ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ êðèñòàëëè-

òîâ, ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ O/C è ñîäåðæàíèå âîäû äëÿ

îáðàçöîâ ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà

Îáðàçåö d
002

, íì L
c
, íì O/C

Ñîäåðæàíèå

âîäû, % ìàñ.

A-GrÎ 1,04 5 0,87 ± 0,05 23,9 ± 1,8

F-GrÎ 0,95 7 0,75 ± 0,03 20,5 ± 1,4

G-GrÎ 0,85 7 0,75 ± 0,11 22,2 ± 5,0
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Ñ–Î–Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ìîëüíîãî ñîîò-

íîøåíèÿ O/C GrO îò ñòåïåíè ãðàôèòèçàöèè èñõîä-

íîãî ãðàôèòà ìîæåò íîñèòü íåìîíîòîííûé õàðàêòåð,

òàê êàê íà ïðîòåêàíèå îêèñëåíèÿ òàêæå ìîæåò âëèÿòü

ðàçìåð ÷àñòèö èñõîäíîãî ãðàôèòà, óâåëè÷åíèå êî-

òîðîãî çàìåäëÿåò äèôôóçèþ êèñëîò è îêèñëèòåëåé â

ïðîöåññå ñèíòåçà. Ïðåäñòàâëåííûå äàííûå óêàçû-

âàþò íà òî, ÷òî äëÿ âîñïðîèçâîäèìîãî ïîëó÷åíèÿ

ìíîãîñëîéíîãî îêñèäà ãðàôåíà ïî ìåòîäó Òóðà íåîá-

õîäèìî ïðèìåíÿòü ãðàôèò îäíîé è òîé æå ñòåïåíè

ãðàôèòèçàöèè è ðàçìåðà ÷àñòèö.

Ïðåäñòàâëåííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ

êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé

«Íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå âåùåñòâà è ìàòåðèàëû õè-

ìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà» ÍÀÍ Óêðàèíû (äîãîâîð

¹ 5-18) è öåëåâîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû èñ-

ñëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîá-

ëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ è íàíî-

òåõíîëîãèé» (äîãîâîð ¹ 29/18-H).
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Çàëåæí³ñòü ñòðóêòóðè áàãàòîøàðîâîãî îêñèäó ãðàôåíó

â³ä ñòóïåíþ ãðàô³òèçàö³¿ ïî÷àòêîâîãî ãðàô³òó

Î. Î. Àáàêóìîâ
1
, ². Á. Áè÷êî

1
, À. Ñ. Í³êîëåíêî

2
, Ï. ª. Ñòðèæàê

1

1
²íñòèòóò ôèçè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: abakumov0aa@gmail.com

2
²íñòèòóò ô³çèêè íàï³âïðîâ³äíèê³â ³ì. Â. ª. Ëàøêàðüîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 41, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà

Ïîêàçàíî, ùî ñòðóêòóðà áàãàòîøàðîâîãî îêñèäó ãðàôåíó (GrO), ñèíòåçîâàíîãî çà ìåòîäîì

Òóðà, ñóòòºâî çàëåæèòü â³ä ñòóïåíþ ãðàô³òèçàö³¿ (g) òà ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïî÷àòêîâîãî

ãðàô³òó. Îäåðæàíèé GrO îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäàìè ðàìàí³âñüêî¿ òà ³íôðà÷åðâîíî¿

ñïåêòðîñêîï³¿, ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ òà åëåìåíòíîãî àíàë³çó. GrO ì³ñòèòü êàðáîí³ëüí³,

êàðáîêñèëüí³ òà ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, à òàêîæ ôðàãìåíòè Ñ–Î–Ñ. Çàëåæí³ñòü ìîëüíîãî

ñï³ââ³äíîøåííÿ Î/Ñ äëÿ GrO â³ä ñòóïåíþ ãðàô³òèçàö³¿ ïî÷àòêîâîãî ãðàô³òó º íåìîíîòîííîþ ç

ìàêñèìóìîì ïðè g � 90 %.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãðàô³ò, ñòóï³íü ãðàô³òèçàö³¿, îêñèä ãðàôåíó.
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Multilayer Graphene Oxide Structure Dependence

on the Graphitization Degree of Initial Graphite

A. A. Abakumov
1
, I. B. Bychko

1
, A. S. Nikolenko

2
, P. E. Strizhak

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Nauky Ave., 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: abakumov0aa@gmail.com

2
V. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics, National Academy of Sciences of Ukraine

Nauky Ave., 41, Kyiv 03028, Ukraine

It was shown that the structure of multilayer graphene oxide (GrO) synthesized by Tour method substan-

tially depends on graphitization degree (g) and particle size of initial graphite. Obtained GrO are charac-

terized by means of Raman and infrared spectroscopy, X-ray diffraction and elementary analysis. GrO

contains carbonyl, carboxyl, and hydroxyl groups as well as C–O–C fragments. Dependence of molar

O/C ratio of GrO on graphitization degree of parent graphite is nonmonotonic with maximum at g � 90%.

Key words: graphite, graphitization degree, graphene oxide.
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